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Verf ahren zur Hydrof ormyiierung olefinisch ungesattigter Verfoindungen 

Hydroformylierung olefinisch ungesattigter Verbindungen 
mitteis Rhcxliurn/Triarylphosphin-Katalysatoren, indem man 
solche Katalysatoren dteser Art verwendet, bei denen das 
Triarytphosphin der allgemetnen Formel I 



cr 
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entspricht. in welcher mindestens einer der Reste R eine n> 
RuorphenyK m-Chlorphenyk p-Methoxycanx>ny*- Oder p- 
Trifluormethylgruppe und die Obrigen Reste die Phertytgruppe 
bedeuten. ( 31 26 265 ) 
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Patentansprtiche 

Verfahren zur Hydrof onnyl ierung oleflnisch ungesSttig- 
ter Verbindungen mittels RhodiiWTriarylphosphin-Kata- • 
5 lysatoren, dadurch gekennzeichnet , daft man solche Ka- 

talysatoren dieser Art verwendet, bel denen das Tri- 
arylphosphin der allgemeinen Pormel I 



10 P— R 



entspricht, In welcher mindestens einer der Reste R 
" eine m-Fluorphenyl-, m-Chlorphenyl-, p-Methoxycarbo- 
15 nyl- Oder p-Trifluormethylgruppe und die ttbrigen 

Reste die Phenylgruppe bedeuten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB alle drei Reste R in I eine der genannten Grup- 
20 pen bedeuten. 
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"verfahren zur Hydroformyllerung olefinlsch ungesattigter 
Verbindungen ^ 

Die vorliegende Erflndung betrifft eln verbessertes Ver- 
5 fahren zur Hydroformyllerung olefinlsch ungesattigter Ver- 
bindungen mittels Rhodium/Triarylphosphin-Katalysatoren. 

Dieses Verfahren, sieht man von der erf indungsgemaBen Ver- 
besserung ab, ist in seinen zahlreichen Ausgestaltungen 

10 allgemein bekannt (z.B. aus der DE-OS 17 93 069), so daB 
nahere AusfUhrungen sich hierzu erUbrlgen. Grundsatzlich 
gestattet es die Herstellung von Aldehyden unter relativ 
milden Reaktionsbedingungen, und auBerdem erhalt man hohe 
Anteile an n-Aldehyden, wenn man von oC-olef inischen Ver- 

1S bindungen ausgeht. 

Als Katalysatoren dienen bei diesem Verfahren Rhodium- 
carbonylkomplexe, die als stabilisierende Liganden Tri- 
arylphosphlne wie hauptsachllch Triphenylphosphin enthal- 

20 ten. Dlese Katalysatoren bilden sich unter den Hydrofor- 
mylierungsbedingungen in situ aus Rhodlumverbindungen wie 
Rhodiumoxid, Rhodiumchlorid, Rhodiumacetat oder Rhodium- 
acetylacetonat einerselts und den Triarylphosphinen L an- 
dererseits und liegen bei der Reaktion vermutllch als 

25 Hydridokomplexe des Typs 

H.Rh.(C0).L n 

n = 2 oder 3 

30 vor, die man auch unmittelbar als Katalysatoren einsetzen 
kann. 

Da es allgemein bekannt 1st, daB Verlauf und Ergebnis der 
Hydroformyllerung von der Art des stabilisierenden Ligan- 
35 den abhangen, lag der Erflndung die Aufgabe zugrunde, die 
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^Hydroformylierung durch Verwendung bestlmmter Triarylphos- 
phine effektiver als blsher zu gestalten, und zwar beson- 
ders lm HInblick auf ein hSheres n/isc-VerhSltnis der aus 
oC-olefinischen Verbindungen entstehenden Aldehyde sowie lm 
5 Hinblick auf eine ErhShung der Reaktionsgeschwindigkeit und 
damit einer ErhShung des Umsatzes und der Raum-Zeit-Aus- 
beute. 

Demgem&B wurde gefunden, daB sich Triarylphosphine der all- 
10 gemelnen Pormel I 

P— R I» 

IS 

in der mindestens einer der Reste R eine m-Fluorphenyl- , 
m- Chi or phenyl-, p-Methoxycarbonyl- oder p-Trif luormethyl- 
gruppe und die tibrigen Reste die Phenylgruppe bedeuten, 
besonders gut als Liganden in Rhodiuracarbonylkomplex- 
-Katalysatoren fttr die Hydrof ormylierung eignen. 

Bevorzugt werden hierbei solche Triarylphosphine I, in 
denen alle drei Reste R ftir eine der genannten Gruppen 
stehen. 

Die erfindungsgem&B zu verwendenden Triarylphosphine I 
sind als solche bekannt und nach verschiedenen bekannten 
Methoden erh&ltlich- 

30 Sie bewirken unter gleichen Reaktionsbedingungen gegen- 

Uber dem Triphenylphosphin lm Palle der Hydrof ormylierung 
o6-olef inischer Verbindungen eine ErhShung des n/iso-Ver- 
hSLltnisses der entstehenden Aldehyde sowie allgemein 
eine Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit- Dies bedeu- 

35 tet, daB man zur Erzielung der gleichen Wirkung, wie sie 



I 3126265 

■ * • " * - - • • m • • 

BASF Aktiengesellschaft - /3 - 0-2. 0050/035249 



mit Triphenylphosphin erreicht werden kann, unter milderen 
Bedingungen oder unter Einsparung des teuren Katalysator- 
metalls oder mit kleineren Reaktoren arbeiten kann. 

5 Im Ubrigen niramt man die Hydroformylierung in der filr die 
Verwendung von Rh/Triarylphosphin-Kompl exen bekannten 
Weise vor, d.h. bei einem Gesamtdruck von 5 bis 30 bar, 
bei einer Temperatur von 80 bis 150°C, einem molaren 
H 2 /CO-Verh£ltnis von 4 : 1 bis 1 : 1 sowie vorzugsweise 

10 in Gegenwart eines Oberschusses des Triarylphosphins I bis 
zu etwa 100 mol I/mol Rh, Die Menge des Rhodiums (als Me- 
tall gerechnet) betr&gt vorzugsweise 100 bis 500 mg pro 
kg des Reaktionsgeroisches. Als Ltfsungsmittel dienen ent- 
weder die Verf ahrensprodukte und deren hochsiedehde, bei 

15 der Reaktion entstehenden Folgeprodukte, Stoffe, welche 

diesen Polgeprodukten SLhneln (z.B. 2, 2,4-Triraethylpentan- 
-1,3-diol-monoisobutyrat) oder sonstige inerte organische 
FlUssigkelten. 

20 Grunds&tzlich kann das Verfahren auf beliebige olefinisch 
ungesattigte Verbindungen angewandt werden, jedoch hat 
es wegen der Verbesserung des n/iso-VerhSltnisses der 
entstehenden Aldehyde die grSftte Bedeutung fttr die Hy- 
droformylierung oO-olef inischer Verbindungen, darunter be- 

25 sonder's von C^-C^-Alk-l-enen. 

Man kann die Hydroformylierung wie Qblich kontinuierlich 
oder diskontinuierlich vornehmen, und auch die Aufarbei- 
tung des Hydroformyllerungsgemisches auf das Verfahrens- 
3q produkt sowie die RUckgewinnung des Katalysators bieten 
keine Besohderheiten. 
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Beisplel 

Verschiedene Gemische aus Je 20 ml Propylen, 300 g 2,2,4- 
-Trimethylpentan-l,3-diol-monoisobutyrat, 50 mg Rhodium- 
5 dicarbonylacetylacetonat (= 0,18 mmol Rh) und 18 mmol Tri- 
phenylphosphin bzw. elnes Triarylphosphins PR 3 wurden bel 
unterschiedllchen Temperaturen T und unterschiedlichen Ge- 
sarotdrttcken p eines Squimolaren CO/H 2 -Gemisches der Hydro- 
formyllerung unterworfen. Bis zu elnem Umsatz von 95 % nahra 
10 die Reaktlon Jewells t Mlnuten In Anspruch. 

Danach wurde das Reaktlonsgemlsch wle tibllch gaschromato- 
graphlsch auf n- und iso-Butyraldehyd analyslert, wobei 
die auf den Umsatz (95 %) bezogene Gesamtausbeute a und die 

15 hierauf bezogene Ausbeute b an n-Butanal bestimmt wurden. 
Perner wurde in der dritten Versuchsreihe die relative 
Reaktionsgeschwindigkeit v, bezogen auf die Reaktionsge- 
schwindigkeit im Palle des Triphenylphosphins , aus dem 
Jeweiligen Anf angsbereich der Ze it-Gas auf nahme-Funkt ion, 

20 ermittelt. Die einzelnen Bedingungen dieser Versuche 

sowie deren Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengestellt , 
aus welcher die Oberlegenheit der erf indungsgemaa zu ver- 
wendenden Triarylphosphine tiber das Triphenylphosphin un- 
mitteibar hervorgeht. 
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